3 



Europiilsches Patentamt 

European Patent Office 0 Veroffentlichungsnummer: 0 279 303 

A9 

Office europeen des brevets 



0 EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

© Anmeldenummer 88101756.0 © Int CI * C07C €9/54 , C07C 67/08 , 

C07C 67/26 , C08F 20/28 

@ Anmeldetag: 06.02.88 



® Prioritat: 11.02.87 DE 3704098 


0 Anmelder BASF Aktlengesellschaft 


Carl-Bosch-Strasse 38 


0 VerBffentlichungstag der Anmeldung: 


D-6700 Ludwlgshafen(DE) 


24.08.88 Patentblatt 88/34 


0 Erfinder: Beck, Erich, Dr. 




0 Benannte Vertragsstaaten: 


Schweiiner Weg 8 


AT BE CH DE ES FR GB IT LI LU NL SE 


D-6800 Mannheim 31 (DE) 




Erfinder: Weiss, Wolfram, Dr. 




Am Speyerweg 40 




D-6704 Mutterstadt(DE) 




Erfinder: Schmidt, Horst, Dr. 




Kopernlkusstrasse 56 




D-6800 Mannheim 1(DE) 



0 Strahlungshartbare Acrylate. 



0 Die vorliegende Erfindung betrifft strahlungshartbare Acrylate, erhaitlich durch Reaktion von 

A) 1 Aquivalent eines 2-bts 6-wertlgen oxalkyllerten Ca-bis C, 0 -Alkohols mit 

B) 0,05 bis 1 Aquivalent einer 2-bis 4-wertigen C 3 -bis drCarbonsSure Oder deren Anhydride und 

C) 0.1 bis 1.5 Aquivalenten AcrylsMure und/oder Methacrylsaure sowie Umsetzung der Uber- 
schOssigenCarboxylgruppen mit der aquivalenten Menge einer Epoxidverbindung, ein Verfahren zu deren 
Herstellung und deren Verwendung in strahlungshartbaren Oberzugsmassen. 
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Die vortiegende Erfindung betrifft strahlungshartbare Acrylate, erhaltlich durch Reaktion von 

A) 1 Equivalent eines 2-bis 6-wertigen oxalkyiierten C-bis C, 0 -Alkohols mit 

B) 005 bis 1 Equivalent einer 2-bis 4-wertigen C-bis C»-Carbonsaure Oder deren Anhydnde und 

5 C) 0 1 bis 1,5 Equivalenten Acrylsaure und/oder Methacrylsaure sowie Umsetzung der uber- 

schUssigenCarboxylgruppen mit der aquivalenten Menge einer Epoxidverbindung, ein Verfahren zu deren 
Herstellung und deren Verwendung in strahlungshartbaren Oberzugsmassen. 

Strahlungshartbare 8indemittel auf Basis von acrylgruppenhaltigen Polyestem sind bekannt. Insbeson- 
dere in Hinsicht ihrer losungsmittelfreien und schnellen Verarbeitbarkeit sind derartige Lackharze von 

groflem '[JJJJ^^^,^ d , eser Systeme ersparen den Aufwand zum AblUften und Aufarbeiten der 
Losungsmittel. Zudem wird die Emissionsgefahr durch Losungsmittel wesentlich vermindert 

Pur eine wirtschaftliche Verarbeitbarkeit sind seitens der Bindemittel im allgemeinen neben niedngen 
Rohstoffkosten und einer hohen Reaktivitat insbesondere auch ein geringer ReaktiwerdOnnerbedarf zur 
is Einstellung geeigneter Verarbeitungsviskositaten von Bedeutung. 

In der DE 32 41 264 wird eine MSglichkeit beschrieben, durch Verwendung von waBrigen, strah- 
lungshartbaren Bindemitteldispersionen auf den Zusatz von ReaktiwerdOnnern zu verzichten. Hierzu wird 
ein strahlungshartbares Acrylat einer bestimmten Zusammensetzung beschrieben. das oberflachenaktve 
Eiqenschaften hat und dadurch die waBrigen Dispersionen oder Emulsionen stabilisiert. 

Bei der Verwendung dieser Dispersionen als Beschichtungsmittel sind aber AblOftzeiten fOr das Wasser 

zu berucksichtigen. . 

Niedermolekulare Acrylester der Polyolkomponenten eines ublichen Polyesteracrylatharzes. die sicn 
wahrend einer sauer katalysierten Veresterungsreaktion durch gleichzeitig als Nebenreaktionen ablaufende 
UmesterungsreaktJonen bilden, begOnstigen ebenfalls einen niedrigen VerdOnnerbedarf. 

In der DE-OS 33 16 592 und der DE-OS 33 16 593 werden Verfahren zur Herstellung von strah- 
lungshartbaren Acrylaten beschrieben. wobei OH-Gruppen enthaltende Polyester mit OberschOss.ger Ac- 
rylsaure verestert werden und anschlieflend die restliche Acrylsaure durch eine Addittonsreaktion mit Di- 
oder Polyglycidylethem zu nichtflUchtigen 2-Hydroxyacrylestern umgesetzt wird. Niedermolekulare. 
verdOnnend wirkende Acrylester. die durch Umesterung aus Bestandteilen des Polyesters entstehen 
konnen, verbleiben im Endprodukt Ein grofler Nachteil derartiger Verblndungen ist jedoch deren erhohte 
ToxizitSt und FIQchtigkeit. wie sie insbesondere von niedermolekularen Acrylestern bekannt sind. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb. neue strahlungshartbare Acrylate fur strah- 
lungshartbare Oberzugsmassen bereitzustellen. die deutlich verminderte Gehalte an flQchtigen und 
physfelogisch bedenklichen Acrylverbindungen haben. deren Bedarf an ReaktlwerdUnhern moglichst ger.ng 
3S ist und die sich zu hochwertigen OberzQgen verarbeiten lassen. 

Diese Aufgabe konnte gelSst werden durch strahlungshartbare Acrylate. erhaltlich durch Reaktion von 

A) 1 Equivalent eines 2-bis 6-wertigen oxalkyiierten C-bis C..-Alkohols mit 

B) 0.05 bis 1 Equivalent einer 2-bis 4-wertigen C-bis C-Carbonsaure oder deren Anhydnde und 

C) 0,1 bis 1.5 Aquivalenten Acrylsaure und/oder Methacrylsaure sowie Umsetzung der uber- 
schussigen Carboxylgruppen mit der aquivalenten Menge einer Epoxidverbindung. 

Als geeignete Komponenten (A) konnen oxethylierte. oxpropylierte sowie gemischt oxethylierte und 
oxpropylierte 2-bis 6-wertige Alkohole verwendet werden. wie die Diole Ethylenglykol. Propylenglykol. 
Butandiol-1.4. Pentandiol-1 .5. Neopentylglykol. Hexandiol-1 .6. 2-Methylpentandiol-i .5. 2-Ethylbutand.oM 4. 
Dimethylolcyclohexan. i.v-lsopropyliden-bis-(p-phenylen-oxy)-di-3-ethanol. Triole. wie Glycenn. Tnmethylo- 
lethan Trimethylolpropan. Trimethylolbutan. Tetraole. wie Pentaerythrit. Ditrimethylolpropan, Hexole. w.e 
Erythrit und Sorbit. Bevorzugt sind 3-bis 6-wertige oxalkylierte C-bis C-Alkohole wie oxethyliertes und/oder 
oxpropyliertes Trimethylolpropan. Glycerin, Pentaerythrit und Sorbit. 

Der Oxalkylierungsgrad liegt in der Regel zwischen 1 und 30. bevorzugt zwischen 2 und 10. 
Als Komponente (B) konnen 2-bis 4-wertige C-bis C-Carbonsauren oder deren Anhydride e.ngesetzt 
werden wie Bemsteinsaure. Bernsteinsaureanhydrid. Glutarsaure. Glutarsaureanhydrid. Adipinsaure Seba- 
cinsaure Phthalsaure. Phthalsaureanhydrid. TerephthalsSure. Maleinsaure. Maleinsaureanhydnd. 
Fumarsaure. Citraconsaure. Tetrahydrophthalsaure. Tetrahydrophthalsaureanhydrid. Hexahydrophthalsaure. 
Hexachlor-endomethylentetrahydrophthalsaure. dimere UnolsSure, Trimellithsaure. Trimellithsaureanhydnd. 
55 Pyromellithsaure und Pyromellithsaureanhydrid. Bevorzugt sind Adipinsaure. Phthalsaure. Ph- 
thalsaureanhydrid. Maleinsaureanhydnd und FumarsSure 

Geeignete Mono-. Di-oder Polyepoxidverbindungen. vorzugsweise Di-und Triepoxidverbindungen. sind 
epoxidierte define. Glycidester von gesattigten Oder ungesattigten Carbonsauren oder Glycidether al.phati- 
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scher Oder aromatischer Polyole. Bevorzugt werden die Glycidether von Butandlol. Bisphenol A und 

Pentaerithrit. ... ■. j 

Die Veresterung der Komponenten (A). (B) und (C) erfolgt nach allgemem bekannten Methoden .n 
Gegenwart von sauren Veresterungskatalysatoren, wie Schwefelsaure oder para-ToluolsulfonsSure. die in 
Mengen von 0.1 bis 3 Gew.%. bezogen auf die Komponenten (A). (B) und (C) eingesetzt werden. bei 
Temperaturen von 60 bis 140'C. wobei das entstehende Wasser azeotrop entfemt wird. Als Schleppmittel 
kommen aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe in Frage. z.B. Alkane und Cycloalkane. wie n- 
Hexan. n-Heptan und Cyclohexan. Aromaten. wie Benzol. Toluol und Xylollsomere und sogenanrrte 
Spezialbenzine. welche Siedepunkte zwischen 70 und 140'C aufweisen. Besonders bevorzugte Schleppmit- 
tel sind Cyclohexan und Toluol. Die Menge des zugesetzten Kohlenwasserstaffs ist unkritlsch. je nach 
verwendeter Apparatur kann die zugesetzte Menge zwischen der 0.1 -und 2-fachen Menge des 
Reaktionsgemisches aus den Komponenten (A). (B) und (C) variieren. Besonders vorteilhaft ist eln 
Verhfiltnis Reaktionsgemisch zu Kohlenwasserstoff von 1:0.2 bis 1:0,8. Das eingesetzte LSsungsmittel wird 
nach der Veresterung. gegebenenfalls unter vermindertem Druck. aus dem Reaktionsgemisch entfemt 
Die Veresterung wird bji zu einem Umsatz von mindestens 85%. vorzugsweise 90 bis 95%. durch- 

gefOhrt. , _„ . _ 

Zur Vermeidung einer vorzeitigen Polymerisation wird die Veresterung zweckm^Cgerweise in Ge- 
genwart geringer Mengen von Inhibitoren durchgefOhrt Dabei handelt es sich urn die Obllchen. zur 
Verhinderung einer thermischen Polymerisation verwendeten Verbindungen. z.B. vom Typ des Hydrochi- 
nons. der Hydrochinonmonoalkylether. des 2,6-Di-tert.-butylphenols. der N-Nitroaamine. der Phenothlazine 
oder der PhosphorigsMureester. Sie werden im allgemeinen in Mengen von 0.001 bis 2.0 Gew.%, 
vorzugsweise in Mengen von 0.005 bis 0.5 Gew.%. bezogen auf die Summon der Komponenten (A). (B) 
und (C) eingesetzt 

Die Aquivalentverhaltnisse der Komponenten (A):(B):(C) betragen 1: 0.05 bis 1: 0.1 bis 1.5, bevorzugt 
10 1 bis 0.6:0,5 bis 0.9. Auf 1 Equivalent des theoretischen Umsetzungsproduktes aus (A) und (B) werden 
1 bis 1 5 bevorzugt 1.1 bis 1.25 Aquivalente Acrylsaure und/oder Methacryls8ure eingesetzt. 

Nach der Veresterung wird im allgemeinen der Veresterungskatalysator in geelgneter Weise neutrali- 
siert z B durch Zusatz von tertiaren Aminen oder Alkalihydroxiden. Die CarbonsSuregruppen des Acryla- 
tharzes sowie die UberschUssige Acrylsaure bzw. MethacrylsSure werden mit deren SSurezahl Squivalenten 
Menge einer der oben genannten Epoxidverbindungen bei 90 bis 130»C, vorzugsweise 100 bis 110"C, bis 
zu einer saurezahl unter 5mg KOH/g umgesetzt Dabei konnen zur Katalysierung der ReakUon zwischen 
Carboxyl-und Epoxidgruppen geeignete Verbindungen, wie tertiare Amine, quartSre Ammoniumverb.ndun- 
gen oder Lewisbasen z.B. vom Typ des Thiodiglykols mitverwendet werden. Die erfindungsgemaeen 
Acrylate weisen z.B. ViskositSten von 0,5 bis 20 Pas. bevorzugt 1 bis 15 Pas bei 23°C auf. 

Die erfindungsgemSfi hergestellten Acrylate werden zur Verarbeitung im allgemeinen mit weiteren, aus 
der StrahlungshSrtung bekannten ReaktiwerdOnnern versetzt. Beispielhaft seien hier ledlgl.ch genannt 4- 
tert-Butylcyclohexylacrylat. Phenoxyethylacrylat Hexandioldlacrylat. Tripropylenglykoldiacrylat Tnmethylol- 
propandiacrylat sowie Acrylate von alkoxylierten Diolen und Triolen. Die mtttels des erflndungsgem&Ben 
Verfahrens hergestellten Beschichtungs-und Uberzugsmittel werden zweckm§fligerweise entweder durch 
Elektronenstrahlen oder nach Zusatz von Photoinrtiatoren durch UV-Strahlen vemetzt und ergeben Rime, 
die den Anfordeningen der Praxis voll gerecht werden. 
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Beispiel 1 

532 6g ethoxyliertes Trimethylolpropan mit einer OH-Zahl von 630mg KOH/g, 98g Maleinsaureanhydrid. 
316 8g Acrylsaure. 437.7g Cyclohexan, 4.73g SchwefelsSure. 2.93g Hydrochinonmonomethylether, 0.95g 
2 6-bi-tert.-butylkresol. 0,95g 50 gew.%ige hypophosphorige Saure und 0.028g Phenothiazin wurden 
zusammengegeben und bis zum Sieden erhitzt. Nachdem 93g Wasser in ca. 11 Stunden abdestll.ert 
wurden. wurde auch das Ldsungsmittel destillativ entfemt. Das Reaktionsgemisch wies eine Saurezahl von 
38 8mg KOH/g auf. Anschlieflend wurden 105,7g Diglycidylether von Bisphenol A (Epoxid- 
Aquivalentgewicht 186g/mol) und 17.9g Tributylamin zugegeben. Bei 105 bis 110'C wurde die takton 
weitergefOhrt. bis nach ca. 8 Stunden eine Saurezahl von 4.4mg KOH/g erreicht war. Die V.skositdt be. 
23°C betrug 4.3 Pa.s. 
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Beispiel 2 

Unter Anwendung der in Beispiel 1 beschriebenen zweistufigen Arbeitsweise wurden folgende 
dungen umgesetzt 

5 

1 . Slufe: 532,6 g ethoxyliertes Trimethylolpropan (OH-Zahi 630 mg/g) 
116,1 g Fumarsaure 

316,8 g Acrylsaure 
jo 482,7 g Cyclohexan 

4,82 g Schwefelsaure 

2,99 g Hydrochinonmonomethylether 

0.96 g 2.6-Di-tert-butylkreso! 

0,96 g hypophosphorige Saure (50 gew.%ig) 
?5 0,96 g Triphenylphosphit 

0.029 g Phenothiazin 

abdestillierte Wassermenge: 110ml 
Saurezahi: 51.0mg KOH/g 

20 

2. Stufe 120.5 g Diglycidyiether von Bisphenol A (Epoxid-Aquivalentgewicht 186g/mol) 
18.2 g Tributylamin 

25 Produkt-Viskositat Ci23 0 C ): 12.8 Pa.s 




Beispiel 3: 

ao Unter Anwendung der in Beispiel 1 beschriebenen zweistufigen Arbeitsweise wurden folgende Verbin- 
dungen umgesetzt: 



1. Stufe 532,6 g ethoxyliertes Trimethylolplropan (OH-Zahl 630mg/g) 
35 146.1 g Adipinsaure 

316.8 g AcrylsSure 
497,8 g Cyclohexan 
4,98 g Schwefelsaure 
3,10 g Hydrochinonmonomethylether 
40 0.99 g 2,6-Di-tert.-butylkresol 

0.99 g hypophosphorige Saure (50Tgew.%ig) 
0,99 g Triphenylphosphit 
0,033 g Phenothiazin 

45 abdestillierte Wassermenge: 111ml 
SSurezahl: 37.9mg KOH/g 

2. Stufe 106.9 g Diglycidyiether von Bisphenol A (Epoxid-Aquivalentgewicht 186g/mol) 
so 18,8 g Tributylamin 

Produkt-Viskositat (23°C): 2.6 Pa.s 



55 Beispiel 4 

Unter Anwendung der in Beispiel 1 beschriebenen zweistufigen Arbeitsweise wurden folgende Verbin- 
dungen umgesetzt: 



4 




1. Stufe: 623.3 g propoxiliertes und ethoxiliertes Trimethylolpropan (PO:EO = 86:14;OH-Zahl = 540mg 
KOH/g) 

98,0 g Maleinsaure 

316,8 g Acrylsaure 
5 525,1 g Cyclohexan 

5,20 g Schwefelsaure 

1 ,04 g Hydrochinonmonomethylether 

1.04 g 2.6-Di-tert.-butylkresol 

1 .04 g hypophosphorige S3ure 
10 1.04 g Zinndichloridhydrat 

0,52 g Phenothiazin 

abdestillierte Wassermenge: 85 ml 
Saurezahl: 48,5 mg KOH/g 

15 

2. Stufe 128,1 g Pentaerythrittriglycidylether (Epoxid-Aquivalentgewicht 163g/mol) 
18,8 g Tributylamin 

20 Produkt-Viskositat (i23°C ): 5.36 Pa.s 



Bei den Produkten aus den Beispielen 1 bis 4 konnten gaschromat^raphisch keine ^htigen 
Diolacrylate nachgewiesen werden. Vom Trimethylolpropan abgeleitete Acrylate wurden unter 0.8 Gew.% 
25 Anteil ermittelt. 
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Vergleichsbeispiel 1 : 

780g Adipinsaure. 420g Phthalsaureanhydrid. 600g Ethylehglykol und 560g trimethylolpropan wurden 
zusammenqegeben und auf 160'C aufgeheizt Anschliefiend wurde die Temperatur auf 210'Cgesteigert 
undTvSemng unter An.egen von Vakuum so.ange fortgefOhrt. bis eine Saurczah. vwWJnj , KOH/g 
erreicht war. Das P°cdukt hatte eine OH-Zah, von 320mg KOH/g. 1250g ^™ ™ 7^e^£l 
916a Cyclohexan. 5.5g Schwefelsaure. 1.8g Methylhydrochinonmonomethylether. 0.9g 2.6-D.-tert.-butylkre- 
sofund 0 IZ Phenotniazin zugesetzt. Anschliefiend wurde welter Wasser abdestilliert (138g Wasser ,n 10 
Stunden).'N?ch destillativer Entfemung des Losungsmittels wies das *^°^°™*° in ° f^ZiTa 
44mg KOH/g auf. Es wurden nun 10.5g Dimethylethanolamin, 192g Pentaerythrrttnglyc.dylether und 1g 
Sglyko. zugegeben und die Reaktion bei 105 bis 110'C fortgefOhrt. Nach 5 Stunden war e,ne 
Saurezahl von 2.6mg KOH/g erreicht. Die Viskositat (23'C > betrug 47.5 Pa.s. j u , 

Nach gaschromatographischen Messungen wurden folgende Mengen an Acrylestern des Glykols und 
Trimethylolpropans nachgewiesen: 
1.0% Hydroxyethylacrylat 
3.8% Ethylenglykoldiacryiat 
1 .9% Trimethylolpropanacrylate 

PrOfung der Lackeigenschaften 

Die gemafi den Beispielen hergestellten Produkte wurden nach Verdunnen auf Ver ^ ei ^^ 
und Zusatz eines Photoinitiators bzw. einer Photoinitiatorkombination m e.ner ^^^T 
( = Na S sfilmstarke) auf Glas aufgetragen und in einem Abstand von ca. 10 cm an e.ner 
drucklampe mit einer Leistung von 80 W/cm vorbeigefOhrt. Die Bes*ahlung erfolgte m ^ der UA Der n 
Tabelle 1 fur die Reaktivitat angegebene Zahlenwert gibt diejenige Bandgeschwindtgkert an. bei der em 
kratzfester Uberzug erzielt wurde. 
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Tabelle 1: Lackpruf ungen 
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Polyesteracrylat 
hergestellt nach 


1 


2 


3 


4 


Vergleichsbei- 
spiel 1 


Beispiel (je 100g) 










*» 


Hexandioldiacrylat (g) 1) 
Hexandioldiacry- 


25.3 
20.2 


41,6 
29 .4 


21.4 
1T.6 


31.6 
24.0 


53.8 i 
35.0 


lat-Anteil (Z) 1) 
Benzildimethylketal 
Benzophenon 
Methyldiethanolamin 


1 .25 
2.50 
3.75 


1 .42 
2.84 
4.26 


1 .21 
2.42 
3.63 


1 .32 
2.64 
3,96 


1 .54 
3 .08 
4.62 



fluchtige Anteile (X) 
Reaktivitat (m/min) 
Pendelharte 
(DIN 53 157) 



3.4 
35 
76 



3.2 
30 
97 



3.0 
50 
39 



2.9 
25 
53 



7.1 
45 
42 



D entsprechend einer eingestellten Viskositat von 100 sec Auslaufzeit 
nach DIN 4 bei 23°C 
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Anspriiche 

1 StrahlungshSrtbare Acrylate. erhaltlich durch Reaktionvon 
' A\ 1 Aauivalent eines 2-bis 6-wertigen oxalkylierten C,-bis C,o-AlkohoIs mit , . , - 

B) o SXTU^ einer 2-bte 4-wertigen C,bis C-Carbonsaur* Oder deren Anhydnde und 

Cn 0 1 bis 1,5 Aquivalenten Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 
so2e ^Umseiung der uberschussigen Carboxylgruppen mit der aquivalenten Menge e.ner E P ox,dver- 

bin Tstrahlungshartbare Acrylate nach Anspruch 1. erhaltlich unter Verwendung von 3-bis 6-wertigen 

und (C) einen Umsetzungsgrad von mindestens 85%, aufweisen. AnmrOchen 1 bis 4 

5. Verfahren zur Herstellung von strahlungshartbaren Acrylaten gemafl den Anspruchen 1 b.s 4. 

dadurch gekennzeichnet daB man 

A) 1 Aquivalent eines 2-bis 6-wertigen oxalkylierten C-b.s C.,-Alkohols mit 

B) 0 05 bis 1 Aquivalent einer 2-bis 4-wertigen C-bis C-Carbonsaure Oder deren Anhydnde und 

C) 0,1 bis 1,5 Aquivalenten Acrylsaure und/oder Methacrylsaure _ . „ _.. 
in Gegenwart eines sauren Veresterungskatalysators und mindestens e,nes tohle ^^^ de ^ 

WassWein azeotropes Gemisch bildet sowie geringer Mengen e.nes Polymensa *o^.nh.b.tors _ unter 
Sope Entfernung des entstehenden Wassers bei Temperaturen von 60 ^ 140-C verestert den 
Snwasserstoff de'stillativ entfernt und nach Neutralisation ^l^^f^ 5 *" Ub ~ 
schussioen Carboxylgruppen mit der aquivalenten Menge einer Epoxidverb.ndung umsetzt 

6 f ^rwendunc ^ der strahlungshartbaren Acrylate gemafi einem der Anspruche 1 b,s 4 ,n strah- 
lungshartbaren Uberzugsmassen. 
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